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      2.放 射性指示作用 に關す る化學的研究(第13報)
                P32, Brso及 びBrS2の 製 造 に つ い て
           石 橋 雅 義 ・木 村 毅 一 ・清 水 榮
                          日 下   譲
            Chemicai Studies of Radioactive lndicator.(XIII)
              Preparatiom of Radioactive Phosphorous(P32)
                      and Bromine(Br80;Br8 L')
    Masayoshi lshibashi, Kiichi Kimzera, Sakae Shimi2u and y%9%賜Kasaka
                    (lshibashi and Kimura Laboratories)
      Authors prepared radioactive phosphorous(P3 L})as carrier free H3PO,
   by the bombardment of neutron on CS2. The neutron source is the mix.
   ture of Ra 50 mg and Be. The method of extraction of H3PO, is very
   simple and about O.4μ. C. was obtained. And, recently, we prepared radio・
   active bromine(Br80, Br82)as NH., Br by the bombardment of neutron on
   C2H、Br. ln the method of extraction, we used the Szilard-Chalmer's method.
   We are endeavouring to increase the yield of Brse・s:by the modification of
   bomもardment method.
      These P33 and Br80β'are being used in our studies of analytical chemis・
   try and others.
 1.緒  言
 1913年G・Hevesy及 びE・Panethは 初 め てTh Bを 鉛 の 放 射 仕 指 示 体 と し て 使 用 し,
                        り
極めて興味ある研究分野を開拓した.近1三 原子物理塁の目蝿ましい獲展と共 に各種の人工放
射性同位元素(以 下略 してR・ 1・と記す)の 生威を見るに至 り,指 示体(ト レサーとも云 う)
として使用し得 る同位元素の種類 も往時のPb, Bi等 に限 らす,瑚 期tl;:表上に記叔 されてい
                      2)4)
る殆ん ど杢元素 に及 ぶ事 となつた.原 子時 代の出獲 黙 とも.見られ る米國 の原 子 パイルの作動
開始 は張 力な中性子 源 とな り,こ れに よ り生成 され る各種 の放射 性同位元素 は米國原 子力二界
員會の手 に よ り世界各地 に鍮 出 されてい る.
 我が國 に も戦 後昭和25年 よ りSb. Sn, P, Ca, Fe, C1, C等 のR. 1.が 到 來 し,こ れ を利
                              (3q)
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用す る各種研究 が各地 で活濃 に行 われ る檬 になつた.           '
 京 都大學理 學部化畢教 室で は1933年 頃 よ り石橋及び その協 同研 究者 に より,ThBをPb
の指 示体 とす る,主 として分析化學的研究が行われて來 たので あるが,之 が本邦に於 ける此
の種 の研究の ス ター トで ある.物 却學教室 に於ては コック ロフ ト・ワル トンの装置の建設 あ
り,又 化學研究所 に於 ては ナィク ロ ト・ンの製作が試み られた.而 して放射能測定 に關す る
研究 も詳 細 に進 め られ て來た.
 さて各地 で使 用 されつ ㌧ある、R.1.は,す べ てその供給源 を米國 の」t ・一ク リッヂにある原
子 パ イル に頼 る現 状で あ り,そ の使用 に欝つて は入手手績の煩雑,牟 減期 の短いRJ.の 入
手不能等 の種 々の不便 を まぬ かれ ない.我 々は この黙に留意 し,斑 に此の種の研究 の永績的
獲展 を期 す る意 味か らも,R.1.の 製造 を我 々自身の手で試 みた.用 いた 中性子源 は荒勝教俊
の所有 に力砥 る(Ra 50 mg+Be)の 中性子源で あ り,毎 秒5×10「j個 の 中性子 を射 出する.
中性 子の エネル ギ ーは7.68二L5.5～ ヱ3 MeVの 速 中性子 で ある.こ れ を用い て我 々は現 在
P3 ')とBrso及 びBrSL'を 製造す る事 に域功 してbる.我 々は これ らの研 究 を基礎 と して,
近 き將來 コック ロフ ト・ワル トンの装置 によるD-D反 慮 に よ り獲 生す る憂 に強 力な中性子
源 に よ り,更 に多量且 っ多i碓頻のR.1.を 製短す る事 を期 してbる.
 皿.P32の 製 造 につ いて.
 P32の 製 造及 び燐酸 ナ トリウムの放射性浴液 を得 る試 みは,先 きに物理 學激 窒,留 化肇教
室嫉 醐 究で働 れ献 その牧量砧 ・cの 蝿 に礎 なかつた.我 ・腰 に・の研究
を進 め,牧:量 は8接 強 の0.4μCに 増加 し,而 もCarrier freeのH3PQ多 の形で 極めて簡
便 な方 法 に よ り抽 出す る事 に成功 した.
 1)製 造方法:  P32はS32(N.P)P32の 核反臆1に よ
姓 成す名IS・・姶 有する瀕 としてはCS,を 用認.  y・〉                                   ノ    げ
照射方法 を第1圖 に示す.照 射時間はP32の 牛減期]4.3       /   t't
                ラ
日の約2倍,師 ち約1ヵ 月闇照射する.圖 中(A)は 中性
はC&嚥 猫 防幟 ・約…ccで ある・(D)は・ル   }曾
ク栓,(E)は 中性子源を挿入する尖端を封 じたガラス管
で 効,(F)は 内容5Lの フラ。・である.(A)の 中性子    
源はCS2麿 の丁度中心に位置せ しめる.
 2)H・PO、 として抽出する化墨的操作:一 分離操作       CB)
・は 『a「「le「KH・PO・ 勧 吟 燐酸髄 擦 簾 す赫 法  F・g…
註)1照 射 時 間 は2週 間 つ つ覆 切 つ て行 うと,少 し牧 量 が 上 る,
 '
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と,軍 にCS2に 少量 のH20を 加 えてCSL)を 蒸溜 しP3L'を 酸化 しっs H3PO星 として水暦
に憂 す蒸 溜法 とを試みた.先 づ前者 よ り述べ る.照 射 を終 えたCS2に 約ILの6N・HNOa
を加 え,℃arrierと してKH,・PO4(再 結晶せ る もの)27.2mg(O.2m・mol)を加 えて振蛋機
に よ り約1時 闇烈 し く振勲す る.次 に分別 濾斗に よ りHNO3暦 とCS暦 を分 離す る.か く
すればP3 L'は酸化 されH3PO4と してHNO3層 に移行す る.以 後共雑 物 よ り燐酸 を取 り出す
方法 として次の方法 を試 みた。
 H・PO・ を含 む(P32も 含む)硲 酸溶液 莚.約100 ccま で蒸 溜濃縮 す る.こ の約100・ccの 硝 酸
酸性溶液に少量のFeC13溶 液(2%溶 液5cc)を 加 え,少 量の酪酸(1cc)を 加 えNH.,OHに
て除 々に 中和す る.か くすれ ばFePα の沈澱が出來 る.こ れ を硝子 フ ィル タ ・一で濾別 し,
蒸溜水で よ く洗糠 した後,HC1で 溶解 させ る.こ の溶液 を液 量約100ccと してオ キ シン2%
酷酸溶液10ccを 加 える.夏 に濃醐酸 ア ンモ ニウム溶液で 中和 す る.こ 玉に鐵オ キ シンの沈
澱 を生す る.沈 澱の生 じた溶 液 を温浴上に置 き,上 澄液 が透 明に なる まで沈澱 を熟 威 させ る.
 家 で沈澱 を硝子 フィル クーで濾別す る.こ の操作 によ りFe+'H"とPO、"一"は 分離 され る.而
もPO・""一は沈澱 に殆 ん ど吸着 され る事 な く濾液 に移 行す る.濾 液 を蒸獲 皿上 にて蒸登 乾固 さ
せ る.よ く乾燥 させ た後,小 さなガス焔で熱 してNH4Acを 昇華除去 す る.最 後に残渣 を水
に溶か し,硝 子 フ ィル ク ・一で 濾過 す る.か くて 得 られた濾液 はP: L,を 含 む放射性(NH4)
H2PO4溶 液 であ る.又 我 々はMgNH4PQi ' 6 H20の 沈澱 を作 り, Mgを オ キ シン鞭 と して分
離す る方法 も試 みたが,操 作方法 もFeの 場 合 と杢 く同様 で あ り,所 要時間 も同様3日 を要
した.叉P32の 牧 量 も同様 で あつた.
 次 に蒸溜法 を述べ る.こ の方法 は上述の化學的分離法 とは全 く趣 を異に し,操 作 は極 め て
簡便で手韓 に而 も短 時間 に行 い得 る有効 な方法で ある.原 理 は照 射 を終 えたCS2に 更 に少量
の永50cc匙 加 え,(第1圖 よ り明 らか な如 く100 ccの 水 が先 に存在 す る故,加 えて150 ccど
なる)P32のH3Pσ 茎へ の酸 化促進劃 として少量のBr2.水 を加 え蒸 溜 を行 う(CS2の 沸 職 は
46.30Cで あるか ら水浴上加熱 に よ り簡輩 に蒸 溜出來 る).な お蒸 溜 して出 て くるCS2は 寒剤
に よ り冷却凝縮 して 回牧 し,更 に次 の照射に使用す る.蒸 溜 フ ラス コに残 る水 層にP32が
H,PO、 と して残 る.而 もか くして得 られた溶液 はCarrier freeのH3P3204溶 液 で爾後 の研
究 には極めて有効に使 用され得 る.而 も所 要時間は牛 日を費 せ ば充分で あ り,維 費 を殆ん ど
要 らない.蒸 溜方法 を第2圖 に示 す。
 3)牧 量につい て:一 前 記の方法に よ り得 られた溶 液50ccよ り2ccをMicro Pipette
で探取 し,内 径22mm高 さ7mmの ガ ラス製 のCounting Cupに 牧 め,室 氣浴 中約800C
で蒸獲 乾固 して測定試料 とす る.こ の試料 中に あるP:s・"の β線 を10進 法 の計数 回路 を有 す
るガ イガ ー ・ミュ ラー計数管 で測定す る.                   』、
                   (38)
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 P3 "の β線 はMaximum Energy 1.712
Mevを 持つ.
 測 定 に當つ て は次 の補整 を必要 とす る.
習 のβ線腔 融 撚 放射される・計 
数管の作動領域に入 り計籔されるものはそ  
の一部である。 師ちこのgeometrica1  
Angleに 封する補整 を必要 とする.次 に  
灘繍描搬 儲 宏
更に 中性子照射 を終えてより測定 までva    F」g.2.
P32は 牛減 期14.3日 を以 て滅蓑す る故,こ の減嚢 に封す る補整 を行 わねばな らない.
 なお この測 定に當つ て は,試 料の固形物の量は β線のSelf-Adsorptionを 起 す程 には存
在 していない.又 この場合 ガ ラスのCounting Cupに よる β線 のBack Scatteringが 存
在 す るが,そ の量 的關係が現 在の所,明 らかで なかった爲 この補整 は行 わなかつた.
 次 に上述 の裕塾 を加味 したP3 '?の絶封測定 を詳述 す る.試 料 を刮数《 の窓の下に位 置せ し
め,Universal Stand(副 尺付)に て説数管 よ りの距離 を護みつN測 定 を行 う.距 離 として
は計籔管 の タングス テンの 尖端 よ り試料而 まで の距離 を と り(計 敷管 の作動 域 はタング ステ
ンα)尖端 よ ゆ内部に ある)距 離 と計数 との
關髄 縦車醐 数のグラフで綱 すれば第3  
                        
圖 を得 る.印 ち略 々直 線 を得 る.圖 上,外     
挿法 によ り求 め得た距離Ommの 言・緻 は C・unts/l                      mln.                       
10,000 Counts/minで ある.こ れ は試料 中
礎 の放射するβ線の緻 醐 に酬 す ↑
るβ線の計数であ 妙,そ れ と同量のβ線は
計数管の反封側にも放射 されている.故 に
眞の崩壊数は ×2の20,000 Counts/minで
ある.                       10 20 30 40 50
 次に雲母膜の吸牧 に封する補整 を行 う.       一}Distaig.(mm)
用いた計数管は2.5mg/Cm2の 雲母膜を有          Fig・3・
していた.試 料 を一定位置に固定せ しめ,そ の上に種々の厚 さの雲母 をのせて計敬 を測定す
る.計 敬の封藪 目盛 を縦軸に取 り,横 軸に雲母の厚さを取る(計 撒管の雲母の厚さを加えた
もの)rそ して作圖されば第4圖 を得 る.こ の得 られた直線 と縦軸 との糞黙が害母膜の無い拷
                   G9⊇
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合 の計激 と考 えられ る.
 これ と厚 さ2.5mg/cm2の 時の計撒     ≦OO
と砒 を軸 ば(1.2と な る), ・c.m.、,, C・un・1・/・・N-"                    mm.                      40a
補蔀 となる・依つて先き鵬 られた /
20,000 Counts/minに,こ の1.2を 乗  .   200
すれ ば,雲 母膜 の吸牧 に封す る補整 は
                                 一 ・一
絡了す る.                   ユ.OO .2.CO 3.00 4,00 S,OO
 この敷値 は24,000 Counts/minで あ        Fig.4.    一>mg/cm2
る.こ れ をキ ュ・一・ IJ{箪 位で現 わせば1.08×10-2μCと な る.
 次にP3 L)の減衰に』勤す る補整 を行 う.中 性子照射絡了 よ り測 定 まで195.5hrで あつた.一
般 に放 射性元素 はNt=Noe-xtで 減衰 す る. Noは 當初(t=0)の 量, Ntはt時 間後 に於 ける
量,・ は鹸 撒 凹 ・場 創 一・・69・・3・5/14・d・y・で あ る.・ れ ・用匠}卜 ・?一・すれ ば 馬
・・68に な ・・EロちN・ 一謂1、 となる.故 にN・-1.・8… 一・・C÷ ・.68-・ ・59… 一・・q舗
前髄 べた如 く測 鰍 料 は彊 蝪 で あ・臨25倍 すれば ・。398・Cに なる. ・ff・・…Cが
この實験 に於 け る牧 量で ある.
 租.Brso及 びBrS2の 製造 について.
 Brso及O)' BrsLiは 次 の反癒に よつて生成 される. Br70・(n・γ)Brso, Brs1(n・ γ)Brs2. Br79及
びBr81の 頻敷(Abundance Ratio)は,そ れぞれ50.51及 び49.49で あ る.こ の反鷹 はP32
の場合 と異っ て照射物質 と生 成物 質 とは同位元素で あ り、.よっ てBrS。 ・s2のBr79・ ・91'よりの分離
には新'しい工夫 を必・要 とす る.一 般 に(n・γ)反慮 に よ り生 成 され る原子 は,hot atomと 呼
ばれ,大 きな運動 エ ネル ギ ーと,電 氣 的に活性 を有 する原子 で あ り,容 易 に母体 分子 の結 合
よ り遊 離 して特殊反懸性 を呈 する.(n・ γ)反鷹 に よ り出來 るR.1.、 は,こ の性 質 を利用 して母
                
体 同位元素 よ り分離 濃縮 され る.こ の過程 は]934年SzilardとChaヱmerが沃素 のR.1.を
濃縮す るの にC,・IJ・1の 結 合破 壌 を利 用 した のが最初で,一 般 にSzilard-Chalmer Process
と呼ばれ ている.こ の方法の 習熟 は將來(n・ γ)反 鷹 に よるR.1.の 製造 に欠 くべ か らざる も
の と考 え,こ れ をBrso・A2の 分離に試 み, Brso,g2に 富む放 射性臭化 ア ンモ ニウム(NH、Br)を
得 る事 に域功 した.
 而 し現在の所,試 作程.旋の實瞼 であ り,照 射物質た るC2HfBrの 量 も少 昏で あ り,又 中性
子 のSlowing downの 工夫 に も詳 しい老慮 を佛つてい ない.將 來 これ らの改一㌃に よ り更 に
                                         ,
牧量 も上が る事が豫想される.
 1)製 造方法:一 一照射方法は第5圖 に示す.照 射時間はBrSL'の 牛減期の倍,帥 ち3日
間,'中 性子 を照射する,
                   (40)
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              ■
  圖 中(A)に て示 す照射物 質はC2H5Br 150 cc, C。・HrOH       ゆ)
 200cc, Carrierと し, NHβr 10rng及 びH20150ccの                              c
。、 液相
であ る.～ 二の場 合C2HrOHを 加 える意味 は(n・ γ)反          一
施1鳳 咄 來 たH・tB・ ・mine(Br80's2)がC・H・B「 の結  `F>一=)
 合 に戻 るの を防 ぐの にC。・Hr,OHの 存在 が有効で あるか ら
で諾NH、B。 の附加する鰍 はCarri。 。として後の    )
 BrSti,s2の取 り出 しに便 利 な らしめる意味 とHot Atomと      ㈹
 して生 成 したBrso・g. 2を 交換 反磨 を利用 してNH.aBrに 吸
 牧 させ る息味か らで ある.(B)はP32の 聖造の場合 と同 じ       Fig。5.
 中性 子源,(D)は 尖端 を封 じたガ ラス管,(E)は 直径 ユ1cm,内 谷500 ccの7ラ スコ.(C)
 は コル ク栓,(F)は 中性 子のSlowing Downの 爲の水層で,叉 中性子のReflecterで もあ
 る.照 射 時賜 は68時 間で あつた。
  2)NH渇r(Br80及 びBr8L'を 含 む)と して抽出す る操作:・ 抽 出操作 は極 めて簡軍で
'あ る.厳 験方法 はP32の 製造の場合 に於 け る蒸 溜法 と全 く趣 を鐸 し くす る。 帥ち中性子照射
 終了後,照 撃物質 を蒸冶 フラスコに牧 め,少 量のNH,OHを 加 え(Brを ・逃が さぬた め),温
 浴上で蒸 溜 を行 えぱ,約40QC附 近 よ り沸騰 を始め,70。C～750C附 近 に温度 が上昇 するま
 で蒸 溜 を行 えばC2HsBrとC2HrOHは殆 ん ど蒸溜 され,後 にNHβrの 放射 性溶液 が残iる.
  この操 作 は極 めて簡潔 であ り,所 要 時闇 も短か く手輕 に行 える黙が 有利 で あると考え られ
 る.こ の場 合NH4Brの 代 りにKBrをCarrierと して加 えてお けば, KBrの 放射性溶液が
 出來 る.叉 これ らCarrierの 量 も後の貴瞼に都 合 よき量 を加 えれ ば よV・ので,別 に量的 な制
 限 を要 しなV・.
  3)放 射能 の測定:一 上述 の如 くして得 られたNH4Brの 放射性溶液 を蒸機 し,更 に内
 径35mm・ 高 さ20mm  
 の ガ ラス裂Counting    
 Cup内 で蒸獲乾 固 し(乾
                  固は水浴 上で行 い
, 乾Count§/
               mln.
 内に行つた),こ れを測
 定試料 とした.測 定に    
 當つては 最近 分析化學
                  へ の
 研究室にて製作した10        毎  8  12  '6 20 24 28
進法灘 機1・・tiす る ガ
, F・g.・. Decay。 。,v謡 ・轟 。nd B,・・
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イガ ー・ミュラー計敷 管 を使用 した.
 第6圖 に減 褻曲線 を示す.な お縦軸 は封籔 目盛 で ある.
 この 曲線 は孕減 期44hrのBr80と,34hrのBr82の混合 の減衰 を示す.大 体16時 闇以後 は
Br8L'の 減 衰の みを示 してい る,
 牧量につい ては,絶 封測 定は未 だ行っ ていないので確 實な事 は分 らない が,こ の實瞼 で は
大謄 な假定 を して考 え ると,大 休0.02μC程 度の放射性奥 素 を得 た様で あ る.
 なお 中性子源 よ り中性子 と共に多量射出す る γ線 のた めに(中 性子 もこれ に關係 す るが)
C,・HfiBrの 結合が切 れ一 部の非放射性臭素 がNH4Br lと して残 りSpeci丘c Activityを 減 ら
す傾向が あるの を見 出 した.故 に今後 の研 究は中性子源 よ り射 出す る γ線 の遮 断,及 び 照撃
方法の改良,特 に中性子 のSlowing Downに 封 す る工 夫,及 び照撃物質C2H5Brの 量 の増
量を行 う事 等 によつ て,更 に牧量 を上 げる事が期待 され る.   "
 IV。 結  語
 Br80及 びBr82の 製造 に於 て試 みたSzilard Chalmer Processの 適 用技 術 は,(n・ γ)反慮
に よる各種 放射性同位元素 の製造 に獲展 する事が期待 され る.
 我 々は更にMn56, Fesg, Cu6・1, As7〔i, SeSl, Sbl:4, Auif)s等 の製造 を計書 してい る..夏
にCockroft-Waltonの イオ ンカ;1速装置 によ り, D-D反 慮 に よる張 力 な中性子 源 を得,そ
れ に よ り我 々の作 る放射性 同位元素の牧量 は更に塘加 し得 るで あろ う.本 研 究 は化學及 び物
理學爾學徒 の緊密 な共同研究 による もので,我 々自身の手で作 られた放 射性 同位 元素 が各種
の研究 の放射性指示 体 として供給 されっ 玉あ る.
 我・効よこれ ら放射 性同位元素が有効 な,そ して有釜 な方面 に利 用 され る事 を望 んで や まな
V・次第で ある.
 終 りに臨 み,讐 化學 教室の明石助教授,理 學部化學敦室李芥春 學士及 び物 理學教 室花井哲
也畢士 に,本 研究 を進 め るに當 り多大の御援助 を受けた事 を記 して,篤 く感 謝の 意を表す る
次第で ある.
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